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The compound oxide was deposited on p-type Si (100) substrates by pyrolytic MOCVD with the intermittent 
introduction of TEOS (tetra ethoxy ortho silicate) for 10 sec every 3 min.  We attempted to increase Ce-silicate 
in the film by introducing water and hydrogen. No increase in Ce-silicate was observed when water was introduced. 
However, when hydrogen was introduced, an increase in Ce-silicate was confirmed. For the low electric field, the 
lowest leakage current density appeared in the film where only TEOS was introduced during the deposition, 
whereas for the high electric field, the leakage current density was the lowest in the sample deposited in a hydrogen 
ambient. The relative dielectric constant was the largest, 23.4, in the sample deposited in the hydrogen ambient. 












[1][2] 数ある high-k 材料の中でも， CeO2は誘電率が 26
と高く， Si との格子不整合率が 0.35 %と小さい．その
ため Si との界面特性がよく，界面準位の発生を防ぐこと
が出来るため，次世代高誘電率薄膜として期待されてい






として SiO2 を選択した. SiO2は CeO2 と同じ 4 価の結晶
構造を持つ材料で混ぜ合わせたときに欠陥の形成を最小
限にできると期待される材料である.[11] 我々は SiO2 の








この時膜中を調べると、界面付近において Ce と Si と
O との結合による Ce-silicate がわずかながら生成され
ていることが判明した.この生成物は誘電率が 24 であり, 
バンドギャップが 6.4eV という優れた特性を持ってい
ることが報告されている. そこで H2O、H2を外部の装置
から CVD チャンバー内へ導入することで TEOS の加水
分解を促進させる,または水素還元雰囲気中での堆積を
行うことで膜中の Ce-silicate の生成量の増加を試みた. 
本研究では MOCVD 法により CeO2-SiO2複合酸化物薄
膜を形成し， 薄膜の組成および化学結合状態を X 線電
子分光 (XPS)法，電気的特性には静電容量 -電圧 (C-
V:capacitance-voltage), 電流-電圧(I-V:current-voltage)測定
を用いて調査した. 
 2. 実験 
本研究では， 全実験を通して基板は p-type Si(100)を使
用した. 堆積前の処理として Si 基板は濃度 2 %のフッ化
水素酸(HF)を用いて自然酸化膜の除去を行った．本研究
に用いた MOCVD 装置の概略図を図 1 に示す．堆積条件
を表 1 に熱処理条件を表 2 に,資料条件を表 3 に示す. 
CeO2原料と SiO2原料(TEOS)の堆積サイクルを図 2 に示
す．図 2に示すように SiO2 の原料である TEOS は 3 分
周期で 10 秒間間欠的に導入した . H2O は 1.0, 4.0sccm 
で連続的に導入した . また水素雰囲気中での堆積は N2
が 95%、H2が 5%の混合ガスと H2が 100%のガスをバラ
ンスガスとして用いて堆積を行った。 




図 1 MOCVD 装置概略図 
 
表 1 堆積条件 
































図 3.1 から図 3.5 に各試料の XPS の深さ方向分析を示






図 4.1 から 4.4 に各試料の Si 2s スペクトルを示す．図
中の破線, 点線は元のピークをそれぞれ SiO2(154.1eV), 
Silicate(153eV)にピーク分離をした線である . 図より
TEOS-3min の試料では SiO2:Silicate の比が 1:2 であるの
に対し, H2O-1sccm の試料では 1:1.7, H2O-4sccm の試料で
は 1:1 となっていることが確認された . この結果より
H2O 導入量の増加が膜中の SiO2 の比率を上昇させてい
ることがわかる.また水素雰囲気中で堆積した試料では




名称 CeO2 導入 TEOS 導入 H2O 導入 H2導入 
TEOS-
3min 15[min] 10[s]/3[min] - 
- 








H2-5% 15[min] 10[s]/3[min] - 
H2-5%, 
N2-95% 
H2-100% 15[min] 10[s]/3[min] - H2-100% 
  
 




図 3.2  H2O-1sccm 堆積膜の組成深さ方向分析 
 
図 3.3  H2O-4sccm 堆積膜の組成深さ方向分析 
 
図 3.4  H2-5%時の堆積膜の組成深さ方向分析 
 
図 3.5  H2-100%時の堆積膜の組成深さ方向分析 
 
 
図 4.1 堆積膜中の Si 2s スペクトル(TEOS-3min) 
  
図 4.2 堆積膜中の Si 2s スペクトル(H2O-1) 
 
図 4.3 堆積膜中の Si 2s スペクトル(H2O-4) 
 
図 4.4 堆積膜中の Si 2s スペクトル(H2-100%) 
 
(2) 電気的特性 














silicate 化しただけでなく、膜中にも広く Ce-silicate が形
成されたためであると考えられる． 
また，Ce-silicate の誘電率は 24 と報告されている事例
があり[14]，今回得られた誘電率 23.4 と近い値となった． 
 
 
図 5 堆積膜の I-V 特性 
 
表 4 実効誘電率 
試料条件 誘電率 








MOCVD法により p 型 Si(100)基板上に CeO2-SiO2複合
酸化物薄膜を形成した．H2O を導入した試料では H2O の
導入によって TEOS の加水分解が促進され, 膜中の Si濃




積したことにより CeO2 が還元され 3 価になり、膜中で
Ce-silicate 化したのではないかと考えられる。低電界(0 ~ 
-0.4 [MV/cm])では，CeO2のみの試料が他の試料より電流
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